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Abstract of EP051 5256 

Process for hydroisomerisation of feedstocks originating from the Fischer-Tropsch process, in which a) 
hydrogen is reacted with the feedstock in contact with a catalyst 1 in a first reaction zone, the said catalyst 
1 comprising at least one alumina-based matrix and at least one component for hydrodehydrogenation, b) 
the effluent originating from the first reaction zone is brought into contact with a catalyst 2 in a second 
reaction zone, the said catalyst 2 comprising - from 20 to 97 % by weight of at least one matrix - from 3 to 
80 % by weight of at least one zeolite Y in hydrogen form, the said zeolite being characterised by an 
Si02/AI203 molar ratio higher than 4.5, a sodium content lower than 1 % by weight, determined on 
zeolite calcined at 1 100 DEG C, an elementary crystal lattice constant aO lower than 24.70 x 10<-10> m, 
and a specific surface, determined by the BET method, greater than 400 m<2>.g<-1>, - at least one 
component for hydrodehydrogenation. 
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@ Procedd d'hydromdrisation de parafflnes issues du proced* Fischer-Tropsch a I'aide de catalyseurs 
a base de zeolithe H.Y. 



(57) Proceed d'hydroisom6risation de charges issues du proc6de Fischer-Tropsch dans lequel 

a) on fait reagir de Phydrogene avec la charge au contact d'un catalyseur 1 dans une premiere zone de 
reaction, ledit catalyseur 1 comprenant au moins une matrice a base d'alumine et au moins un 
composant d'hydrodeshydrog^nation. 

b) on met I'effluent issu de la premiere zone de reaction au contact d'un catalyseur 2 dans une 
seconde zone de reaction, ledit catalyseur 2 comprenant 

— de 20 a 97% en poids d'au moins une matrice 

— de 3 a 80% en poids d'au moins une zeolithe Y sous forme hydrogene, ladite zeolithe etartt 
caract6risee par un rapport molaire Sj02/AI 2 03 superieur a 4,5 ; une teneur en sodium inferieure a 1% en 
poids d6termin6e sur la zeolithe caJcinee a 1100°C; un parametre crfetallin ao de la maflle 6l6mentaire 
inf6rieure a 24,70.1 0" 10 m; une surface speafique d6terminee par la m6thode BET sup6rieure a 400 
rr^.g -1 . 

— au moins un composant d , hydn>deshydrog6nation. 
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La presente invention concerne un procede d' hydroisomerisation de paraffines issues du precede Fischer- 
Tropsch. En particulier, elle utilise des catalyseurs zeolithiques bifbnctionnels pour I'hydroisomerisation des 
paraffines issues du procede Fischer-Tropsch permettant I'obtention de produits hautement valorisables tels 
que kerosene, gas-oil et surtout huiles de base. 

5 La presente invention concerne un procede de conversion de paraffines issues du procede Fischer- 

Tropsch utilisant un catalyseur bifonctionnel contenant une zeolithe de type faujasite pouvant etre special erne nt 
modifiee, dispersee dans une matrice generalement a base d'alumine, de silice, de silice-aJumine, d'alumine- 
oxyde de bore, de magnesie, de silice-magnesie, de zircone, d'oxyde de titane ou a base d'une combinaison 
de deux au moins des oxydes precedents, ou encore a base d'une argile, ou d'une combinaison des oxydes 

10 precedents avec de I'argile. Cette matrice a notamment pour rdie d'aider a mettre en forme la zeolithe, autre- 
ment dit a la produire sous forme d'agglomerats, billes, extrudes, pastilles etc., qui pourront §tre places dans 
un reacteur industriel. La proportion de matrice dans le catalyseur est comprise entre 20 et 97% en poids et 
de preference entre 50 et 97% en poids. 

Dans ie procede Fischer-Tropsch, le gaz de synthese (CO+HJ est transforme catalytiquement en produits 

is oxygenes et en hydrocarbures essentiellement lineaires sous forme gazeuse, liquide ou solide. Ces produits 
sont generalement exempts d'impuretes heteroatomiques telles que, par exemple, le soufre, I'azote ou des me- 
taux. Cependant, ces produits ne peuvent etre utilises tels quels notamment a cause de leurs proprietes de 
tenue a froid peu compatibles avec les utilisations habituelles des coupes petrolieres. Par exemple, le point 
d'ecoulement d'un hydrocarbure lineaire contenant 30 atomes de carbone par molecule (temperature d'ebul- 

20 lition egale a 450°C environ e'est-a-dire comprise dans la coupe huile) est de +67°C environ alors que les spe- 
cifications douanieres exigent un point d'ecoulement inferieur a -9°C pour les huiles commerciales. Ces hy- 
drocarbures issus du procede Fischer-Tropsch doivent alors etre transformes en produits plus valorisables tel- 
les que les huiles de base apres avoir subi des reactions catalytiques d'hydroisomerisation. 

Les catalyseurs utilises actuellement en hydroisomerisation sont tous du type bifonctionnels associant une 

25 fonction acide a une fonction hydrogenante. La fonction acide est apportee par des supports de grandes sur- 
faces (150 a 800 rrP.g- 1 generalement) presentant une acidite superficielle, telles que les alumines halogenes 
(chlorees ou fluores notamment), les combinaisons d'oxydes de bore etd'aluminium, les silices-alu mines amor- 
phes et les zeolithes. La fonction hydrogenante est apportee soit par un ou plusieurs metaux du groupe VIII 
de la classification periodique des elements, tels que fer, cobalt, nickel, ruthenium, rhodium, palladium, os- 

30 mium, iridium et platine, sort par une association d'au moins un metal du groupe VI tels que chrome, molybdene 
et tungstene et au moins un metal du groupe VIII. 

L'equilibre entre les deux fonctions acide et hydrogenante est le parametre fondamental qui regit I'activite 
et la selectivity du catalyseur. Une fonction acide faible et une fonction hydrogenante forte donnent des cata- 
lyseurs peu actrfs et selectifs envers risomerisation alors qu'une fonction acide forte et une fonction hydroge- 
ns nante faible donnent des catalyseurs tres actifs et selectrfs envers le craquage. Une troisieme possibOite est 
d'uttliser une fonction acide forte et une fonction hydrogenante forte afin d'obtenir un catalyseur tres actif ma is 
egalement tres selectif envers risomerisation. II est done possible, en choisissant judicieusement chacune des 
fonctions d'ajuster le couple activite/selectivite du catalyseur. 

Parmi les supports acides, on trouve par ordre d'acidite croissante les alumines, les alumines halogenees, 

40 les silices-aJumines amorphes et les zeolithes. 

La demande de brevet EP 323 092 decrit un catalyseur comprenant du fluor et du platine sur support alu- 
mine qui est utilise en hydroisomerisation. 

La demande de brevet EP 356 560 decrit la preparation d'une zeolithe Y tres specrfique, qui peut dtre uti- 
lisee dans un catalyseur de la reaction de synthese de Fischer-Tropsch ou dans un catalyseur d'hydrocraqua- 

45 ge. 

Le catalyseur de ia presente invention renferme une zeolithe Y de structure faujasite (Zeolite Molecular 
Sieves Structure, chemistry and use, D.W. Breck, J. Willey and Sons, 1973). Parmi les zeolithes Y que Ton 
peut utiliser, on emploiera de preference une zeoJithe Y stabilisee, couramment appele ultrastable ou USY, 
soit sous forme partiellement echangee avec des cations de terres rares de numero atomique 57 a 71 inclus 

so de fayon a ce que sa teneur en terres rares exprimee en % poids d'oxydes de terres rares soit inferieure a 
10%, de preference inferieure a 6%, sort sous forme hydrogene. 

Les importants travaux de recherche effectues par le demandeur sur de nombreuses zeolithes I'ont conduit 
a decouvrir que, de facon surprenante, ['utilisation d'un catalyseur comprenant une telle zeolithe Y uttrastabi- 
lisee permet d'obtenir des catalyseurs tres actifs mais aussi tres selectifs envers risomerisation de charges 

55 issues du procede Fischer-Tropsch. Cette forte selectivite est obtenue grace a I'emploi d'une fonction hydro- 
genante forte. 

La zeolithe utilisee dans le catalyseur de la presente invention est de preference une zeolithe acide HY 
caracterisee par differentes specifications: un rapport molaire SrcVAI 2 0 3 superieur a 4.5 et de preference 
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compris entre 8 et 70; une teneur en sodium inf6rieure a 1% en poids et de preference inferieure a 0.5% en 
poids, d6terminee sur la zeolithe calcinee a 1 1 00°C; un parametre cristallin a Q de la maille elementaire inferieur 
a 24.70 x 1 0- 10 metre et de preference compris entre 24.24 x 1 0~ 1 ° metre et 24.55 x 1 0- 10 metre; une surface 
specrfique d6termin6e par la methode B.E.T. superieure a 400m 2 /g et de preference sup6rieure a 550m2/g. 
Les differentes caracteristiques sont mesurSes par les methodes pr6cis6es ci-apres : 

* le rapport molaire S1O2/AI2O3 est mesure par fluorescence X. Quand les quantites d'aluminium devien- 
nent faibles, par exemple inferieures a 2%, il est opportun d'utiliser une methode de dosage par spectro- 
metrie d'adsorption atomique pour plus de precision. 

* le parametre de maille est calcule a partir du diagramme de diffraction aux rayons X, selon la methode 
decrite dans la fiche ASTM D3.942-80. 

* la surface specifique est determinee par mesure de risotherme d'adsorption d'azote a la temperature de 
I'azote liquide et calculee selon la methode classique B.E.T.. Les echantillons sont pretraites, avant la me- 
sure, a 500°C sous balayage d'azote sec. 

Cette zeolithe est connue de Part anterieur (brevet franyais 2 561 946). La zeolithe NaY servant genera- 
lement de maniere premiere poss6de plus de 5% en poids de sodium et a un rapport molaire Si0 2 /Al 2 0 3 compris 
entre 4 et 6. Elle n'est pas utilisee telle quelle, mais il faut lui faire subir une serie de traitements de stabilisation 
visant a augmenter son acidite et sa resistance therm ique. 

Elle peut etre stabilis§e par differentes methodes. 

Les stabilisations de zeolithe Y s'effectuent le plus couramment, soit grace a Introduction de cations de 
terres rares ou de cations du metaux du groupe HA, soit grace a des traitements hydrothermiques. Tous ces 
traitements sont decrits dans le brevet franyais FR 2 561 946. 

II existe cependant d'autres methodes de stabilisation connues de Tart anterieur. Citons I'extraction de I'alu- 
minium par des agents chelatants, comme I'ethylene diammine tetraacetique ou l'ac6tylacetone. II est egale- 
ment possible de proc6der a des substitutions partielles d'atomes d'aluminium du reseau cristallin par des ato- 
mes de silicium exogenes. C'est le principe des traitements effectues a haute temperature avec le tetrachlorure 
de sflicium, decrits dans la reference suhvante : H.R. BEYER et al., Catalysis by Zeolites, Ed. B. Imelik et al., 
Elsevier, Amsterdam - 1 980- p. 203. C'est egalement le principe de traitements effectues en phase liquide avec 
I'acide fluorosilicique, ou des sels de cet acide, methode decrite dans les brevets suhvants :US 3 594 331 US 
3 933 983etEP2 211. 

II est possible apres tous ces traitements stabilisants d'effectuer des echanges avec des cations des me- 
taux du groupe IIA, avec des cations de terres rares, ou encore des cations du chrome et du zinc, ou avec tout 
autre element utile a ameliorer le cataiyseur. 

La zeolithe HY ou NH 4 Y ainsi obtenue ou toute autre zeolithe HY ou NH4Y presentant ces caracteristiques 
peut etre introduite a ce stade, dans la matrice decrite pr§c6demment a l'6tat d'un gel d'alumine. Le cataiyseur 
ainsi obtenu comprend en poids 20 a 97% de matrice, de 3 a 80% de zeolithe et au moins un composant d'hydro- 
deshydrogenation. Une des methodes pr§ferees dans la presente invention pour rintroduction de la z6olithe 
dans la matrice consiste a co-malaxer la zeolithe et (e gel puis a passer la p^te ainsi obtenue a travers une 
filiere pour former des extrudes de diametre compris entre 0.4 et 4 millimetres. 

Le composant d'hydro-deshydrogenation du cataiyseur de la presente invention est par exemple au moins 
un compose (par exemple un oxyde) d'un metal du groupe VIII de la classification p6riodique des elements, 
(notamment le palladium ou le platine) ou une combinaison d'au moins un compose d'un metal choisi dans le 
groupe formes par les groupes VI (notamment molybdene ou le tungstene) et d'au moins un compose d'un 
metal choisi choisi dans le groupe VIII (notamment le cobalt ou le nickel) de la classification p6riodique des 
elements. 

Les concentrations des composes metalliques, exprimes en poids de metal par rapport au cataiyseur fin i, 
sont les suhvantes: entre 0.01 et 5 % en poids de metaux du groupe VIII, et de preference entre 0.03 et 3 % 
en poids, dans le cas ou il s'agit uniquement de metaux nobles du type palladium ou platine; entre 0.01 et 15 
% en poids de metaux du groupe VIII, et de preference entre 0.05 et 1 0 % en poids, dans le cas ou il s'agit de 
metaux non nobles du groupe VIII du type nickel par exemple; lorsqu'on utilise a la fois au moins un m6tai ou 
compose de metai du groupe VIII et au moins un m6tal ou compose de metal du groupe VI, on emploie environ 
5 a 40 % en poids d'une combinaison d'au moins un compose (oxyde notamment) d'un metal du groupe VI 
(molybdene ou tungstene notamment) et d'au moins un metal ou compose de metal du groupe VIII (cobalt ou 
nickel notamment) et de preference 12 a 30 % en poids, avec un rapport pond6ral (exprime en oxydes metalli- 
ques) metaux du groupe VIII sur metaux du groupe VI compris entre 0.05 et 0.8 et de preference entre 0.13 
et 0.5. 

Ce cataiyseur pourra contenir avantageusement du phosphore; en effet, il est connu dans I'art anterieur 
que ce compose apporte deux avantages aux catalyseurs d'hydrotraitement une facflite de preparation lors 
notamment de rimpregnation des solutions de nickel et de molybdene, et une meBleure activite d'hydrogena- 
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tion. La teneur en phosphors, exprimee en concentration en oxyde de phosphore P 2 0 5 , sera inferieure a 15% 
en poids et de preference inferieure a 10% en poids. 

La fonction hydrogenante telle qu'elle a ete definie ci-dessus peut etre introduite dans le catalyseur a divers 
niveaux de la preparation et diverses manieres comme cela est decrit dans le brevet franyais FR 2 561 946. 
5 Les cataiyseurs a base de zeolithe NH 4 Y ou HY tels que decrits pr6cedemment subissent si necessaire 

une ultime etape de calcination afin d'obtenir un catalyseur a base de zeolithe Y sous forme hydrogene. Les 
cataiyseurs ainsi finaiement obtenus sont utilises pour rhydroisome>isation de charges issues du procede Fis- 
cher-Tropsch dans les conditions suivantes : on fait reagir de I'hydrogene avec la charge au contact d'un ca- 
talyseur 1 contenu dans le reacteur R1 (ou premiere zone de reaction R1) dont le rdle est d'elimineries mole- 
to cules hydrocarbonees insatur6es et oxygen6es produites lors de la synthese Fischer-Tropsch. L'effluent issu 
du reacteur R1 est mis au contact d'un second catalyseur 2 contenu dans le reacteur R2 (ou seconde zone 
de reaction R2) dont le rdle est d'assurer les reactions d'hydroisomerisation. L'effluent issu du reacteur 2 est 
fractionne en differentes coupes petrolieres dassiques telles que gaz, essences, distillats moyens et "residu 
isomerism"; la fraction appelee "residu isomerism" represente la fraction la plus lourde obtenue lors du fraction- 
is nement et c'est de celle-ci qu'est extraite la fraction huileuse. Traditionnellement, rextraction de la fraction hui- 
leuse a lieu lors de ('operation appelee deparaffmage. Le choix des temperatures lors de I'etape de fraction- 
nement des effluents issus du reacteur 2 peut varier tres fortement en fonction des besoins specifiques du raf- 
fineur. L'ajustement de la temperature de reaction permet d'obtenir des rendements variables de chaque cou- 
pe. 

20 Diverses modifications peuvent §tre faites. II est possible de n'utiliser que le reacteur 2 si les teneurs en 
produits non satures de la charge n'entratnent pas une deactivation trop importante du systeme catalytique. 
II est 6gaJement possible de recycler sur R1 ou R2 toute ou une partie de la fraction non huileuse obtenue lors 
de l'6tape de deparaffinage du "residu isomerise". 

L'utilisation d'un tel procede presente plusieurs caracteristiques : 
25 * le but principal recherche est I'obtention d'une quantite importante de produits resultants de I'riydroiso- 
merisation des molecules presenter dans la charge de depart En particulier, il est interessant d'obtenir 
des produits pouvant ensuite etre utilises comme composants de produits de iubrification. 

* la pression partielle d'hydrogene est comprise entre 5 et 200 bars et de preference entre 30 et 200 bars. 

* les conditions operatoires sont, au niveau de la zone R2, une Vitesse Volumique Horaire (WH) comprise 
30 entre 0.2 et 10 m 3 de charge/m 3 de catalyseur/heure et de preference entre 0.5 et 5, une temperature de 

reaction comprise entre 150°C et450°C et de preference entre 1 70°C et 350°C. Les conditions operatoires 
appliquees au niveau de ia zone R1 peuvent §tre tres variables suivant la charge et ont pour but de diminuer 
les concentrations en composes insatures et/ou heteroatomiques a des valeurs convenables. Dans ces 
conditions operatoires, la duree de cycle du systeme catalytique est au moins egale a un an et de prefe- 
35 rence egale a 2 ans et la deactivation du catalyseur, c'est-a-dire ('augmentation de temperature que doit 
subir le systeme catalytique pour que la conversion soit constante, est inferieure a 5°C/mois et de prefe- 
rence inferieure a 2.5°C/mois. 

* les huiles obtenues grace au procede de ('invention presentent de tres bonnes caracteristiques, du fait 
de leur caractere tres paraffinique. Par exemple, I'indice de viscosite (VI) de I'huile obtenue apres depa- 

40 raffinage au sofvant MEK/toluene de la coupe 380/, est egal ou superieur a 1 30 et de preference superieur 
a 1 35 etle point d'ecoulement inferieur ou egal a-12°C. Le rendementen huile par rapport au residu depend 
de ia conversion globale de la charge. Dans le cas du catalyseur zeolithique, ce rendement est compris 
entre 5 et 70% en poids et de preference entre 10 et 60% en poids. 

Le catalyseur contenu dans le reacteur R1 est constitue d'au moins un compose de metal du groupe VIII 
45 comme par exemple molybdene, tungstene, nickel et/ou cobalt et d'une matrice, de preference ne contenant 
pas de zeolithe. 

Le catalyseur 1 de la premiere etape est constitue d'une matrice a base d'aJumine, de preference ne conte- 
nant pas de zeolithe, et d'au moins un metal ou compose de metal ayant une fonction hydro-deshydrogenante. 
Cette matrice peut egalement renfenmer de la sOice-aJumine, de r oxyde de bore, de la magnesie, de la zircone, 

so de I'oxyde de titane, de I'argile ou une combinaison de ces oxydes. La fonction hydro-deshydrogenante est 
assuree par au moins un metal ou compose de metal du groupe VIII tels que le nickel et le cobalt notamment 
On peut utiliser une combinaison d'au moins un metal ou compose de metal du groupe VI (notamment le mo- 
lybdene ou le tungstene) et d'au moins un metal ou compose de metal du groupe VIII (notamment cobalt et le 
nickel) de la classification p6riodique des elements. Ce catalyseur pourra contenir avantageusement du phos- 

55 phore; en effet, il est connu dans I'art anterieur que ce compose apporte deux avantages aux cataiyseurs d'hy- 
drotrartement une facilite de preparation lors notamment de {'impregnation des solutions de nickel et de mo- 
lybdene, et une meQIeure activite d'hydrogenation. La concentration totale en metaux des groupes VI et VIII, 
exprimee en oxydes de metaux, est comprise entre 5 et 40% en poids et de preference entre 7 et 30% en poids 
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et ie rapport ponderal exprime en oxyde metallique metal (ou metaux) du groupe VI sur metal (ou metaux) du 
groupe VIII est compris entre 1 .25 et 20 et de preference entre 2 et 1 0. La concentration en oxyde de phosphore 
P 2 0 5 sera inferieure a 15% en poids et de preference inferieure a 10% en poids. 

Le catalyseur contenu dans le reacteur R2 est le catalyseur decrit dans la partie principale du texte. II 
5 comprend notamment au moins une zeol ithe HY caracterisee par un rapport molaire S1O2AI2O3 superieur a 4.5 
et de preference compris entre 8 et 70; une teneur en sodium inferieure a 1 % en poids et de preference infe- 
rieure a 0.5% en poids determinee sur la zeolithe calcin6e a 1100°C; un parametre cristallin ao de la maille 
elementaire inferieur a 24.70 x 10- 10 metre et de preference compris entre 24.24 x 10~ 10 metre et 24.55 x 
1 0~ 10 metre; une surface specifique determinee par la methode B.E.T. superieure a 400m 2 .g- 1 et de preference 
10 superieure a 550m 2 .gr 1 . 

Les exempies presentes Chapres illustrent les caracteristiques de f'invention sans toutefois en limrter la 
portee. 

Exemple 1 

15 

Preparation du catalyseur A (non conform e a invention) 

On utilise une silice-alumine preparee au laboratoire contenant 25% en poids de Si0 2 et 75% en poids de 
Al 2 0 3 . On ajoute 3% en poids d'acide nitrique pur a 67 % par rapport au poids sec de poudre de silice-alumine 
20 afin d'obtenir la peptisation de la poudre. Apres malaxage P la pate obtenue est extrude a travers une filiere de 
diametre 1.4mm. Les extrudes sont calcines puis impregnes a sec par une solution d'un sel de chiorure de 
platine tetramine Pt(NH 3 ) 4 CI 2 et enfin calcines sous air a 550°C. La teneur en platine du catalyseur final est de 
0.6% en poids. 

25 Exemple 2 

Preparation du catalyseur B (conforme a I'invention) 

La zeolithe NaY est soumise a deux echanges dans des solutions de chiorure d'ammonium de feyon a ce 
30 que le taux de sodium soit de 2.6%. Le produit est ensuite introduit dans un four froid et calcine sous air jusqu'a 
400°C. A cette temperature, on introduit dans I'atmosphere de calcination un d6bit d'eau correspondant, apres 
vaporisation, a une pression partielle de 50.7kPa. La temperature est alors ports a 565°C pendant deux heures. 
Le produit est ensuite soumis a un echange avec une solution de chiorure d'ammonium survie d'un traitement 
acide tres menage aux conditions suivantes: volume d'acide chlorhydrique 0.4 N sur poids de solide de 10, 
35 duree de 3 heures. Le taux de sodium baisse alors jusqu'a 0.6% en poids, le rapport S\OJM 2 0 3 est de 7.2. Ce 
produit est alors soumis a une calcination brutale en atmosphere statique a 780°C pendant 3 heures, puis a 
nouveau repris en solution acide par de I'acide chlorhydrique de normalite 2 et un rapport volume de solution 
sur poids de zeolithe de 1 0. Le parametre cristallin est de 24.28 x 1 0~ 10 metre, la surface specifique de 82517^, 
la capacite de reprise en eau de 1 1.7, la capacite de reprise en ions sodium est de 1.0 exprime en poids de 
40 sodium pour 100 grammes de zeolithe desaluminee. 

La zeolithe ainsi obtenue est malaxee avec de I'alumine de type SB3 foumie par la societe Condea. La 
pate malaxe est ensuite extrudee a travers une filiere de diametre 1.4 mm. Les extrudes sont ensuite calcines 
puis impregnes a sec par une solution d'un sel de chiorure de platine t6tramine R(NH 3 ) 4 CI 2 et enfin calcines 
sous air a 550°C. La teneur en platine du catalyseur final est de 0.6% en poids. 

45 

Exemple 3 

Evaluation des catalyseurs A et B au cours d'un test effectue dans les conditions d'hydrofeomerisation sans 
recydage de la fraction "residu" 

50 

Les catalyseurs dont les preparations sont decrites aux exempies precedents sont utilises dans les condi- 
tions de I'hydroisomerisation sur une charge de paraffines issues de la synthese Fischer-Tropsch dont les prin- 
cipales caracteristiques sont les suivantes : 
point initial 114°C 
55 point 10% 285°C 
point 50% 473°C 
point 90% 534°C 
point final 602°C 
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point d'ecoulement +67°C 
density (20/4) 0.825 

L'unitg de test catatytique comprend un seul reacteur en lit fixe, a circulation ascendante de la charge ("up- 
flow"), dans lequel est introduit 80 ml de catalyseur. Le catalyseur est alors soumis a une atmosphere d'hy- 

5 drogene pur a une pression de 50 MPa afin d'assurer la reduction de I'oxyde de platine en platine metallique 
puis la charge est enfin injectee. La pression totaJe est de 5MPa, le debit d'hydrogene est de 1000 litres d'hy- 
drogene gazeux par litre de charge injectee, la vitesse volumique horraire est de 0.5. 

II apparatt que dans tous les cas, lorsque la temperature de reaction augments, la conversion globale de 
la charge et le rendement en deparaffinage de la fraction appelee "residu isomerise" augmentent Dans le ta- 

10 bleau ci-apres sont reportees les performances catalytiques obtenues avec les deux catalyseurs A et B. Dans 
tous les cas, les huBes obtenues ont un VI supeneur a 150 et un point d'ecoulement infeneur a -12°C. Les va- 
lours des rendements huile/charge sont arrondies au chrffre supeneur. 





catalyseur A 


catalyseur B 


%poids zeolithe/support 


0 


20 


tempdrature de reaction (°C) 


320 


340 


230 


260 


%poids 4007effiuents 


24.5 


39.8 


24.4 


43.6 


%poids 400 + /effluents 


75.5 


60.2 


75.6 


56.4 


rendement deparaffinage 


28 


74 


28 


73 


%poids huile/charge 


25 : 


45 


24 


41 



30 

II apparait que les rendements en %poids huile/charge sont sensiblement identtques. Par contre, Pemploi 
de zeolithe permet un gain tres substantiel d'activite puisque pour obtenir un meme rendement en deparaffV 
nage un gain de temperature compris entre 80 et 90°C est observed 

35 Exemple 4 

Evaluation du catalyseur B au cours d'un test effectue dans les conditions d'hydroisomerisation sans recy- 
clage de la fraction "residu" et au cours d'un test effectue dans les conditions d'hydroisomerisation avec re- 
cyclage de la fraction non huileuse obtenue apres deparaffinage de la fraction "residu" a I'entree du reac- 
40 teur2not6R2 

Le catalyseur dont la preparation est decrite dans Texemple 2 precedent est utilise dans les conditions de 
rhydroisomerisation sur une charge de paraffines issues de la synthese Fischer-Tropsch dont les principales 
caracteristiques sont les suivantes : 



45 point initial 114°C 

point 10% 285°C 

point 50% 473°C 

point 90% 534°C 

point final 602°C 

so point d'ecoulement +67°C 

densite (20/4) 0.825 



L'unite de test catatytique comprend un seul reacteur en lit fixe, a circulation ascendante de la charge fup- 
flow^, dans lequel est introduit 80 ml de catalyseur. Le catalyseur est alors soumis a une atmosphere d'hy- 
drogene pur a une pression de 50 MPa afin d'assurer la reduction de I'oxyde de platine en platine metallique 
55 puis la charge est enfin injectee. La pression totale est de 5MPa, le debit d'hydrogene est de 1000 litres d'hy- 
drogene gazeux par litre de charge injectee, la vitesse volumique horaire est de 0.5. 

Dans un cas, la reaction est effectuee sans recyclage et dans I'autre cas avec recyclage de la fraction non 
huileuse obtenue obtenue apres deparaffinage de la fraction residu: cette fraction non huileuse obtenue apres 
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(teparaffinage est couramment appelee "gateau de deparaffinage". Les conditions operatoires sont ajustees 
de fayon a avoir ia mSme conversion nette du residu (c'est a dire de la fraction 400 + ). 

Dans le tableau ci-apres sont reportees les performances catalytiques obtenues avec le catalyseur B avec 
ou sans recyclage du "gateau de dgparaffinage. Les valeurs des rendements de deparaffinage et huile/charge 
5 sont arrondies au chiffre superieur. 





catalyseur B 
sans recyclage 


catalyseur B 
avec recyclage 


%poids 4007effluents 


40 


37 


%poids 400 + /effluents 


60 


63 


rcndement deparaffinage 


74 


74 


%poids huile/charge 


44 


56 



20 

Dans tous les cas, les huiles obtenues ont un Indice de Viscosite (VI) superieur a 150 et un point d'ecou- 
lement inferieur a -12°C. II apparalt que le rendement en poids huile/charge est tres sensiblement ameliore 
par P utilisation du recyclage. 

25 

Revendlcations 

1) Proced6 d'hydroisomSrisation de charges issues du procede Fischer-Tropsch dans lequel: 

30 a) on fait reagir de Phydrogene avec la charge au contact d'un catalyseur 1 dans une premiere zone de 
reaction, ledit catalyseur 1 comprenant au moins une matrice a base d'alumine et au moins un composant 
d'hydro-deshydrogenation 

b) on met Peffluent issu de la premiere zone de reaction au contact d'un catalyseur 2 dans une seconds 
zone de reaction, ledit catalyseur 2 comprenant 
35 - de 20 a 97% en poids d'au moins une matrice, 

- de 3 a 80% en poids d'au moins une zeolithe Y sous forme hydrogene, ladite zeolithe etant caracte- 
risee par un rapport molaire Si02/AI 2 0 3 sup6rieur a 4,5; une teneur en sodium infeneure a 1 % en poids 
determined sur la zeolithe calcinee a 1 100°C; un parametre cristallin a<» de la maille elementaire infe- 
neure a 24,70.1 0- 10 m; une surface specifique d§terminee par ia m6thode BET sup6rieure a 400 m 2 ^- 1 . 
40 - au moins un composant d'hydro-deshydrog6nation. 

2) Proc6d6 selon la revendicatton 1 dans lequel la zeolithe Y est caractensee par un rapport molaire 
Si02/AI 2 0 3 compris entre 8 et 70; une teneur en sodium infeneure a 0,5% en poids determinee sur la zeolithe 
calcinee a 1100°C; un parametre cristallin a 0 de la maille elementaire compris entre 24,24.1 0- 10 et 
24,55.10-10 m; une surface sp6cifique d§terminee par la m6thode BET sup6rieure a 550 rr^.g- 1 . 

45 3) Proc6de selon Pune des revendicatbns 1 et 2 dans lequel le composant d'hydro-deshydrogenation est 

la combinaison d'au moins un metal ou compost de metaJ du groupe VIII et d'au moins un metal ou compose 
de metal du groupe VI de la classification periodique des elements. 

4) Precede selon la revendication 3 dans lequel, dans le cas du composant de I'gtape b), on emploie entre 
5 et 40% en poids de composes metaJliques (par rapport au catalyseur fini), le rapport ponderal (exprime en 

so oxydes metalliques) m^taux du groupe VIII sur metaux du groupe VI etant compris entre 0,05 et 0,8, et, dans 
le cas du composant de Pelape a), on emploie entre 5 et 40% en poids de composes metalliques (par rapport 
au catalyseur fini), le rapport pondgral (exprime en oxydes metaJliques) metaux du groupe VIII sur meiaux du 
groupe VI 6tant compris entre 1 ,25 et 20. 

5) Proceed selon Pune des revendications 1 et 2 dans lequel le composant d'hydro-d6shydrog6nation est 
55 au moins un metal ou compose de metal du groupe VIII de la classification periodique des elements. 

6) Proc6d£ selon la reva ndication 5 dans lequel le composant d'hydro-deshydorgenation est un m6taJ noble 
choisi dans le groupe forme par le platine et le palladium 

7) Proc&te selon Pune des revendications 5 ou 6 dans lequel, dans le cas du composant de I'etape b), la 
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concentration en metal du groupe VIII, exprimee en poids par rapport au catalyseur fini, est comprise entre 
0,01 et 5% dans le cas d'un metal noble et entre 0,01 et 15% en poids dans le cas d'un metal non noble. 

8) Procede selon Tune des revendications 1 a 7 dans lequel le composant d'hydro-deshydrogenation 
com pre nd en outre du phosphore. 
5 9) Procede selon la revendication 8 dans lequel la teneur en phosphore, exprimee en poids d'oxyde de 

phosphore P 2 0 5 par rapport au catalyseur fini, est inferieure a 15%. 

10) Procede selon Tune des revendications 1 a 9 dans lequel on effectue un recydage d'au moins une 
partie de la fraction non huileuse obtenue apres deparaffinage de la fraction la plus lourde obtenue lors du frao 
tionnement de {'effluent issu de la seconde zone de reaction, ledit recydage se faisant a Tentree d'une des 

10 zones de reaction 

11) Procede selon la revendication 10 dans lequel le recydage s'effectue a I'entree de la seconde zone 
de reaction 



15 
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